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罗布麻叶中非黄酮类化学成分研究 
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摘  要：目的  对药用盐生植物罗布麻 Apocynum venetum 叶中的非黄酮类化学成分进行研究。方法  采用硅胶、凝胶
Sephadex LH-20 柱色谱及制备液相色谱等分离技术对罗布麻叶中化学成分进行分离，并根据其理化性质及波谱数据鉴定化
合物的结构。结果  从罗布麻叶甲醇提取物中共分离得到 15 个非黄酮类化合物，分别鉴定为东莨菪亭（1）、七叶内酯（2）、
绿原酸甲酯（3）、绿原酸（4）、蚱蜢酮（5）、苯甲基-O-β-D-吡喃葡萄糖苷（6）、2-苯乙基-O-β-D-吡喃葡萄糖苷（7）、1-β-O-
苯甲酰-D-吡喃葡萄糖苷（8）、对羟基苯乙醇（9）、异香草酸（10）、香草酸（11）、原儿茶酸（12）、羽扇豆醇（13）、β-香
树素（14）和 α-亚麻酸（15）。结论  化合物 2、3、5～10、14 和 15 为首次从该植物和罗布麻属植物中分离得到。 
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Abstract: Objective  To study the nonflavonoid constituents in the leaves of Apocynum venetum, the medicinal halophyte. Methods  
The constituents were isolated and purified by silica gel and Sephadex LH-20 column chromatography as well as preparative HPLC, 
and their structures were elucidated by means of physicochemical properties and spectrosocpic analyses. Results  Fifteen 
nonflavonoid compounds were isolated from the methanol extract from the leaves of A. venetum, and identified as scopoletin (1), 
esculetin (2), methyl chlorogenate (3), chlorogenic acid (4), grasshopper ketone (5), benzyl-O-β-D-glucopyranoside (6), 
2-phenylethyl-O-β-D-glucopyranoside (7), 1-β-O-benzoyl-D-glucopyranoside (8), tyrosol (9), isovanillic acid (10), vanillic acid (11), 
protocatechuic acid (12), lupeol (13), β-amyrin (14), and α-linolenic acid (15). Conclusion  Compounds 2, 3, 5—10, 14, and 15 are 
isolated from this plant and the plants in Apocynum Linn. for the first time. 
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5～10、14 和 15 为首次从该植物和罗布麻属植物中
分离得到。 
1  仪器与材料 
Bruker AVANCE II 500 型超导核磁共振波谱仪
（瑞士 Bruker 公司）；LCQ Fleet 离子阱质谱仪（美
国 Thermo Fisher Scientific 公司）；制备型高效液相
色谱（大连依利特分析仪器有限公司）；柱色谱硅胶
和薄层色谱硅胶板（烟台德信生物技术有限公司）；





罗布麻 Apocynum venetum Linn.。标本（20110903-3）
保存于中国科学院烟台海岸带研究所海岸带生物学
与生物资源利用所重点实验室。 
2  提取与分离 






A～G。组分 B（4.26 g）经反复硅胶柱色谱、Sephadex 
LH-20 及制备液相色谱得到化合物 9（10.5 mg）、10
（4.4 mg）和 11（8.8 mg）。组分 C（6.48 g）经硅胶
柱色谱石油醚-丙酮（3∶1→1∶1）梯度洗脱，得到
5 个亚组分 C1～C5。组分 C2 经反复硅胶柱色谱分
离得到化合物 12（9.8 mg）；组分 C3 经 Sephadex 
LH-20、反复硅胶柱色谱、制备液相色谱得到化合
物 1（33.8 mg）、2（9.7 mg）、4（28.5 mg）、5（20.6 
mg）。组分 D（7.16 g）经 Sephadex LH-20、硅胶柱
色谱及制备液相色谱得到化合物 3（19.3 mg）、6（9.0 
mg）、7（9.4 mg）和 8（11.6 mg）。化合物 13（26.8 
mg）、14（8.3 mg）和 15（60.1 mg）则从石油醚
萃取部分（168 g）经一系列柱色谱方法分离得到。 
3  结构鉴定 
化合物 1：淡黄色针晶（甲醇），ESI-MS m/z: 191 
[M－H]–。1H-NMR (500 MHz, CD3OD) δ: 7.86 (1H, 
d, J = 9.4 Hz, H-4), 7.11 (1H, s, H-5), 6.77 (1H, s, 
H-8), 6.20 (1H, d, J = 9.4 Hz, H-3), 3.91 (3H, s, 
6-OCH3)；13C-NMR (125 MHz, CD3OD) δ: 164.4 
(C-2), 112.8 (C-3), 147.4 (C-4), 110.2 (C-5), 146.5 
(C-6), 153.3 (C-7), 104.3 (C-8), 151.7 (C-9), 114.0 
(C-10), 57.1 (6-OCH3)。以上数据与文献报道基本一
致[12]，故鉴定化合物 1 为东莨菪亭。 
化合物 2：无色针晶（甲醇），ESI-MS m/z: 177 
[M－H]–。1H-NMR (500 MHz, CD3OD) δ: 7.78 (1H, 
d, J = 9.5 Hz, H-4), 6.94 (1H, s, H-5), 6.76 (1H, s, 
H-8), 6.18 (1H, d, J = 9.5 Hz, H-3)；13C-NMR (125 
MHz, CD3OD) δ: 164.6 (C-2), 112.8 (C-3), 146.4 
(C-4), 113.3 (C-5), 144.9 (C-6), 152.3 (C-7), 103.9 
(C-8), 150.8 (C-9), 113.1 (C-10)。以上数据与文献报
道基本一致[13]，故鉴定化合物 2 为七叶内酯。 
化合物 3：白色粉末，ESI-MS m/z: 367 [M－H]–。
1H-NMR (500 MHz, CD3OD) δ: 7.53 (1H, d, J = 15.9 
Hz, H-β), 7.04 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-2′), 6.94 (1H, dd, 
J = 8.2, 2.0 Hz, H-6′), 6.78 (1H, d, J = 8.2 Hz, H-5′), 
6.22 (1H, d, J = 15.9 Hz, H-α), 5.28 (1H, m, H-3), 
4.13 (1H, m, H-5), 3.73 (1H, m, H-4), 3.69 (3H, s, 
-OCH3), 1.99～2.53 (4H, m, H-2, 6)；13C-NMR (125 
MHz, CD3OD) δ: 76.1 (C-1), 38.1 (C-2), 72.4 (C-3), 
72.8 (C-4), 70.6 (C-5), 38.3 (C-6), 128.0 (C-1′), 115.4 
(C-2′), 147.2 (C-3′), 150.0 (C-4′), 116.9 (C-5′), 123.3 
(C-6′), 115.3 (C-α), 147.5 (C-β), 168.6 (C=O), 175.7 
(COOH), 53.3 (-OCH3)。以上数据与文献报道基本一
致[14]，故鉴定化合物 3 为绿原酸甲酯。 
化合物 4：白色粉末，ESI-MS m/z: 353 [M－H]–。
1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ: 12.41 (1H, brs, 
-COOH), 9.58 (1H, s, 4′-OH), 9.15 (1H, s, 3′-OH), 
7.42 (1H, d, J = 15.9 Hz, H-β), 7.04 (1H, d, J = 2.1 
Hz, H-2′), 6.99 (1H, dd, J = 8.2, 2.1 Hz, H-6′), 6.77 
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(1H, d, J = 8.2 Hz, H-5′), 6.15 (1H, d, J = 15.9 Hz, 
H-α), 5.08 (1H, m, H-3), 3.93 (1H, m, H-5), 3.57 (1H, 
J = 6.5, 2.4 Hz, H-4), 1.75～2.07 (4H, m, H-2, 6)；
13C-NMR (125 MHz, DMSO-d6) δ: 73.9 (C-1), 37.7 
(C-2), 70.8 (C-3), 71.3 (C-4), 68.5 (C-5), 36.7 (C-6), 
126.1 (C-1′), 115.2 (C-2′), 145.4 (C-3′), 148.8 (C-4′), 
116.2 (C-5′), 121.8 (C-6′), 114.8 (C-α), 146.0 (C-β), 
166.2 (C=O), 175.4 (COOH)。以上数据与文献报道
基本一致[15]，故鉴定化合物 4 为绿原酸。 
化合物 5：白色蜡状固体，ESI-MS m/z: 223 [M－
H]–。1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ: 5.75 (1H, s, 
H-8), 4.96 (1H, d, J = 1.0 Hz, 5-OH), 4.53 (1H, d, J = 
5.1 Hz, 3-OH), 4.02 (1H, m, H-3), 2.11 (3H, s, H-10), 
2.05 (1H, ddd, J = 12.4, 4.0, 1.9 Hz, H-4a), 1.81 (1H, 
ddd, J = 12.4, 4.0, 2.0 Hz, H-2a), 1.31 (3H, s, H-13), 
1.26 (3H, s, H-11), 1.23 (1H, m, H-4b), 1.19 (1H, m, 
H-2b), 1.05 (3H, s, H-12)；13C-NMR (125 MHz, 
DMSO-d6) δ: 35.7 (C-1), 49.4 (C-2), 62.2 (C-3), 49.7 
(C-4), 70.7 (C-5), 118.9 (C-6), 209.3 (C-7), 99.7 
(C-8), 198.0 (C-9), 26.3 (C-10), 31.8 (C-11), 28.9 (C- 
12), 30.5 (C-13)。以上数据与文献报道基本一致[16]，
故鉴定化合物 5 为蚱蜢酮。 
化合物 6：无色针晶（甲醇），ESI-MS m/z: 269 
[M－H]–。1H-NMR (500 MHz, CD3OD) δ: 7.37 (2H, 
dd, J = 8.8, 1.5 Hz, H-2, 6), 7.28～7.20 (3H, m, H-3, 
4, 5), 4.87 (1H, d, J = 11.8 Hz, H-7a), 4.61 (1H, d, J = 
11.8 Hz, H-7b), 4.30 (1H, d, J = 7.8 Hz, H-1′), 3.83 
(1H, dd, J = 11.9, 2.2 Hz, H-6′a), 3.63 (1H, dd, J = 
11.9, 5.7 Hz, H-6′b), 3.19～3.26 (5H, m, H-2′～5′)；
13C-NMR (125 MHz, CD3OD) δ: 139.4 (C-1), 129.6 
(C-2), 129.5 (C-3), 129.0 (C-4), 129.5 (C-5), 129.6 
(C-6), 72.0 (C-7), 103.6 (C-1′), 75.4 (C-2′), 78.4 
(C-3′), 72.1 (C-4′), 78.3 (C-5′), 63.1 (C-6′)。以上数据
与文献报道基本一致[17]，故鉴定化合物 6 为苯甲基- 
O-β-D-吡喃葡萄糖苷。 
化合物 7：白色固体，ESI-MS: m/z 283 [M－H]–。
1H-NMR (500 MHz, CD3OD) δ: 7.20 (5H, m, H-2～
6), 4.24 (1H, d, J = 7.8 Hz, H-1′), 4.04 (1H, m, H-8a), 
3.81 (1H, dd, J = 11.9, 2.0 Hz, H-6′a), 3.69 (1H, m, 
H-8b), 3.60 (1H, dd, J = 11.9, 5.4 Hz, H-6′b), 3.10～
3.35 (4H, m, H-2′～5′), 2.87 (2H, m, H-7)；13C-NMR 
(125 MHz, CD3OD) δ: 140.3 (C-1), 129.6 (C-2), 130.3 
(C-3), 127.5 (C-4), 130.3 (C-5), 129.6 (C-6), 37.5 
(C-7), 71.9 (C-8), 104.7 (C-1′), 75.4 (C-2′), 78.4 
(C-3′), 72.0 (C-4′), 78.3 (C-5′), 63.1 (C-6′)。以上数据
与文献报道基本一致[18]，故鉴定化合物 7 为 2-苯乙
基-O-β-D-吡喃葡萄糖苷。 
化合物 8：白色固体，ESI-MS m/z: 283 [M－H]–。
1H-NMR (500 MHz, CD3OD) δ: 8.03 (2H, brd, J = 8.4 
Hz, H-2, 6), 7.57 (1H, t, J = 7.5 Hz, H-4), 7.43 (2H, t, 
J = 7.8 Hz, H-3, 5), 5.67 (1H, d, J = 7.8 Hz, H-1′), 
3.81 (1H, dd, J = 12.1, 2.0 Hz, H-6′a), 3.64 (1H, dd,  
J = 12.1, 4.8 Hz, H-6′b), 3.30～3.55 (4H, m, H-2′～
5′)；13C-NMR (125 MHz, CD3OD) δ: 131.1 (C-1), 
131.2 (C-2), 129.9 (C-3), 135.0 (C-4), 129.9 (C-5), 
131.2 (C-6), 167.0 (C-7), 96.6 (C-1′), 74.3 (C-2′), 78.4 
(C-3′), 71.4 (C-4′), 79.2 (C-5′), 62.6 (C-6′)。以上数据
和文献报道基本一致[19]，故鉴定化合物 8 为 1-β-O-
苯甲酰-D-吡喃葡萄糖苷。 
化合物 9：无色针晶（甲醇），ESI-MS m/z: 137 
[M－H]–。1H-NMR (500 MHz, CD3OD) δ: 7.03 (2H, 
d, J = 8.5 Hz, H-2, 6), 6.70 (2H, d, J = 8.5 Hz, H-3, 5), 
3.68 (1H, t, J = 7.2 Hz, H-8), 2.72 (1H, t, J = 7.2 Hz, 
H-7)；13C-NMR (125 MHz, CD3OD) δ: 131.3 (C-1), 
131.2 (C-2), 116.4 (C-3), 157.1 (C-4), 116.4 (C-5), 
131.2 (C-6), 39.7 (C-7), 64.9 (C-8)。以上数据与文献
报道基本一致[20]，故鉴定化合物 9 为对羟基苯乙醇。 
化合物 10：无色针状结晶（甲醇），ESI-MS m/z: 
167 [M－H]–。1H-NMR (500 MHz, CD3OD) δ: 7.58 
(1H, s, H-2), 7.52 (1H, d, J = 8.2 Hz, H-6), 6.79 (1H, 
d, J = 8.2 Hz, H-5), 3.88 (3H, s, 4-OCH3)；1H-NMR 
(500 MHz, DMSO-d6) δ: 7.46 (1H, s, H-2), 7.41 (1H, 
d, J = 8.1 Hz, H-6), 6.77 (1H, d, J = 8.1 Hz, H-5), 3.78 
(3H, s, 4-OCH3)。以上数据与文献报道基本一致[21]，
故鉴定化合物 10 为异香草酸。 
化合物 11：无色针状结晶（甲醇），ESI-MS m/z: 
167 [M－H]–。1H-NMR (500 MHz, CD3OD) δ: 7.56 
(2H, m, H-2, 6), 6.83 (1H, d, J = 8.2 Hz, H-5), 3.89 (3H, 
s, 3-OCH3)；13C-NMR (125 MHz, CD3OD) δ: 125.0 
(C-1), 113.7 (C-2), 148.6 (C-3), 152.5 (C-4), 115.7 (C-5), 
130.6 (C-6), 170.2 (C-7), 56.7 (3-OCH3)。以上数据与文
献报道基本一致[21]，故鉴定化合物 11 为香草酸。 
化合物 12：白色粉末，ESI-MS m/z: 153 [M－
H]–。1H-NMR (500 MHz, CD3OD) δ: 7.44 (1H, d, J = 
2.1 Hz, H-2), 7.43 (1H, dd, J = 8.1, 2.1 Hz, H-6), 6.80 
(1H, d, J = 8.1 Hz, H-5)；13C-NMR (125 MHz, CD3OD) 
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δ: 123.7 (C-1), 116.1 (C-2), 146.4 (C-3), 151.8 (C-4), 
118.1 (C-5), 124.2 (C-6), 170.6 (C-7)。以上数据与文
献报道基本一致[22]，故鉴定化合物 12 为原儿茶酸。 
化合物 13：白色固体，ESI-MS m/z: 426 [M－
H]–。1H-NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 4.71 (1H, brs, 
H-29a), 4.59 (1H, brs, H-29b), 3.22 (1H, dd, J = 11.3, 
5.5 Hz, H-3), 2.40 (1H, m, H-19), 1.71 (3H, s, H-30), 
1.06 (3H, s, H-26), 0.99 (3H, s, H-23), 0.97 (3H, s, 
H-27), 0.86 (3H, s, H-25), 0.81 (3H, s, H-28), 0.79 
(3H, s, H-24)；13C-NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 38.7 
(C-1), 27.4 (C-2), 79.0 (C-3), 38.9 (C-4), 55.3 (C-5), 
18.3 (C-6), 34.3 (C-7), 40.9 (C-8), 50.5 (C-9), 37.2 
(C-10), 20.9 (C-11), 25.2 (C-12), 38.1 (C-13), 42.8 
(C-14), 27.5 (C-15), 35.6 (C-16), 43.0 (C-17), 48.3 
(C-18), 48.0 (C-19), 151.0 (C-20), 29.9 (C-21), 40.0 
(C-22), 28.0 (C-23), 15.4 (C-24), 16.1 (C-25), 16.0 
(C-26), 14.6 (C-27), 18.0 (C-28), 109.3 (C-29), 19.3 
(C-30)。以上数据与文献报道基本一致[23]，故鉴定
化合物 13 为羽扇豆醇。 
化合物 14：白色固体，ESI-MS m/z: 426 [M－H]–。
13C-NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 38.6 (C-1), 27.0 (C-2), 
79.0 (C-3), 38.8 (C-4), 55.2 (C-5), 18.4 (C-6), 32.5 (C-7), 
39.8 (C-8), 47.7 (C-9), 37.0 (C-10), 23.5 (C-11), 121.7 
(C-12), 145.2 (C-13), 41.7 (C-14), 28.4 (C-15), 26.2 
(C-16), 32.7 (C-17), 47.2 (C-18), 46.8 (C-19), 31.1 
(C-20), 34.8 (C-21), 37.2 (C-22), 28.1 (C-23), 15.5 
(C-24), 15.6 (C-25), 16.8 (C-26), 26.0 (C-27), 27.2 
(C-28), 33.3 (C-29), 23.7 (C-30)。以上数据与文献报道
基本一致[24]，故鉴定化合物 14 为 β-香树素。 
化合物 15：白色蜡状固体，ESI-MS m/z: 277 
[M－H]–。1H-NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 5.28～5.43 
(6H, m, H-9, 10, 12, 13, 15, 16), 2.79 (4H, m, H-11, 
14), 0.97 (3H, t, J = 7.6 Hz)；13C-NMR (125 MHz, 
CDCl3) δ: 179.8 (C-1), 34.0 (C-2), 24.7 (C-3), 29.1 
(C-4), 29.0 (C-5), 29.2 (C-6), 29.6 (C-7), 27.2 (C-8), 
130.3 (C-9), 127.8 (C-10), 25.5 (C-11), 128.3 (C-12), 
128.3 (C-13), 25.6 (C-14), 127.1 (C-15), 132.0 (C-16), 
20.6 (C-17), 14.3 (C-18)。以上数据与文献报道基本
一致[25]，故鉴定化合物 15 为 α-亚麻酸。 
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